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< 

(54) Titre : POLYMERE THERMOPLASTIQUE, SON APPLICATION DANS DES COMPOSITIONS POLYAMIDES A HY- 
00 DROPHILIE ET ANTISTATICITE AMELIOREES 

(57) Abstract: Disclosed is a novel thermoplastic polymer comprising at least one alkylene polyoxide block. The invention relates 
^5 to a method for the production of said thermoplastic polymer and to the use thereof as a modifier of hydrophily and anti-staticity in 
polyamide compositions. Said compositions are particularly suitable for use in ihe production of threads, libers and lilaments. 

o 

(57) Abrege: L' invention propose un nouveau polymere thermplastique comprenant au moins unbloc depolyoxyded' alkylene. EUe 
conceme un procede de preparation du polymere thermoplastique, ainsi qu'une application de ce polymere comme modificateur de 
1 'hydrophilie et/ou de 1 'antistaticite dans des compositions polyamides notamment. Ces compositions sont particulierement adaptees 
^ pour la fabrication de flls, fibres et filaments. 
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POLYMERETHERMOPLASTIQUE , SON APPLICATION DANS DES 
COMPOSITIONS POLYAMIDES A HYDROPHILIE ET ANTISTATICITE AMELIOREES 

La presente invention concerne un polym6re thermoplastique comprenant au moins 
5 un bloc de polyoxyde d'aikylene et son application dans des compositions polyamides d 
liydrophilie et/ou antistaticite am^liorees. 

Dans les domaines de la formulation des materiaux synth^tiques on cherclne 
souvent a modifier les propriet^s d'hydrophilie et/ou d'antistaticit^, afin de conferer une 
meilleure travaillabilite dudit matSriau, un meilleur confort d'utiiisation du produit final, ou 
1 0 une adaptation au milieu exterieur. 

Dans le domaine des fils textiles on cherche par exemple a ameliorer I'hydrophilie 
du polyamide, afin de rapprocher ses proprietes de celles du coton et d'apporter un 
meilleur confort au porter. 

Dans le domaine des fils, fibres et filaments, I'antistaticite peut etre necessaire pour 
15 des raisons de confort d'utiiisation. Elle permet entre autres d'^viter raccumulation de 
charges Slectriques. Un des effets est par exemple de limiter I'accumulation de 
poussieres sur des surfaces flock^es. De plus, rutilisation d'une fibre intrinsSquement 
antistatique peut pemriettre d'eviter Tempioi, parmi les fibres utilis^es pour realiser la 
surface flockee, d'une fibre fortement conductrice pr^sentant le plus souvent une forte 
20 coloration. 

Pour ameliorer I'hydrophilie ou I'antistaticite du polyamide ou de compositions a 
base de polyamide, il est connu d'utiliser des composes d motifs poly^ther ou de modifier 
le polyamide par insertion dans la structure de motifs polyether. De tres nombreux 
documents dScrivent diff^rents modes d'introduction de ces motifs dans le polyamide, 

25 notamment par modification du polyamide, par exemple sous forme de melanges de 
polymeres ou de copolymSres, ou en association avec le polyamide par exemple sous 
fomne de fibres bi-composantes. 

Le document "hydrophilic nylon for improved apparel comfort". Textile Research 
Journal, juin 1985, page 325-333, decrit la fabrication et les proprietes d'un copolym^re 

30 obtenu par polycondensation de caprolactame et de polyoxydes d'ethyl^ne d 
terminaisons amines. II s'agit id d'une modification de structure du polyamide. Le 
copolymere est fil6 en fondu pour la fabrication de fils. Les fils pr^sentent une hydrophilie 
amelioree par rapport ^ un polyamide classique. Cette methode n6cessite toutefois la 
fabrication de copolymeres speciaux, et implique done une adaptation des procedSs de 

35 polymerisation. 

D'autre part il est connu d'introduire des composes S motifs polyether, dans les 
applications textiles notamment, sous forme par exemple d'ensimage ou d'appret 
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appliqu^ sur fil, fibre, filament ou tissu. Les motifs poly^ther etant partieilement solubles 
dans I'eau, I'effet du traitement disparatt apres quelques lavages. 

On peut pr6f6rer modifier les proprietes du polyamide par ajout d'un agent en 
phase fondue. Dans le cadre de la fabrication d'articles fil6s, I'agent peut par exemple 
5 §tre ajoute en fondu avant le filage. 

A cette fin, il est connu d'introduire du polyethylene glycol dans le polyamide. Ce 
compose, soluble dans I'eau, est toutefois fortement extrait des compositions au contact 
de I'eau. Son effet ne perdure pas apr^s quelques lavages. 

II est egalement connu d'introduire des copolym^res statistiques de polyester et de 
10 polyethylene glycol dans le polyamide, mais ces copolymeres sont partieilement dissous 
dans les eaux de lavages. 

On connatt enfin des compostions obtenues par ajout au polyamide de 
copolymeres statistiques obtenus ^ partir de caprolactame et de polyoxydes d'ethylene d 
terminaisons amines. Ces compositions presentent une perte de proprietes apres lavage 
15 encore relativement importante. 

La presente invention a pour objet de proposer un nouveau polymere 
themnoplastique comprenant au moins un bloc de polyoxyde d'alkylene, pouvant etre 
introduit notamment comme additif dans du polyamide en phase fondue avant filage, et 
ne presentant pas les inconvenients mentionnes ci-dessus. Les compositions a base de 
20 polyamide con'espondantes presentent notamment, au-dela des proprietes hydrophiles 
durables, une bonne tenue d la teinture et un maintien des proprietes mecaniques. 

Dans ce but, I'invention a pour premier objet un polymere thermoplastique 
comprenant un bloc de polymere thennoplastique et au moins un bloc de polyoxyde 
d'alkylene, caracterise en ce que : 
25 a) le bloc de polymere thermoplastique comprend : 

♦ une chaTne macromoieculaire etoile ou H comprenant au moins un cceur 

multifonctionnel et au moins une branche ou un segment de polymere 
thermoplastique relie au cceur, le coeur comprenant au moins trols fonctions 
reactives identiques 
30 et/ou 

♦ une chaTne macromoieculaire lineaire comprenant un cceur difonctionnel et au 

moins un segment de polymere thermoplastique relie au coeur 
b) le ou les blocs de polyoxyde d'alkylene sont relies a au moins une partie des 
extremites libres du bloc de polymere themnoplastique de la fagon suivante : 
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♦ au moins une extremite libre de la chaTne macromoiSculaire etoile ou H, choisie 
parmi les extremites de branche ou segment de polymere thermoplastique et les 
extr6mit6s du coeur multifonctionnel, est reliee d un bloc de polyoxyde d'alkylene 

et/ou 

5 ♦ au moins une extremite libre de la chaTne macromoleculaire lineaire, choisie pamni 
les extr6mlt6s de segment de polymere thermoplastique et les extremites du coeur 
difonctionnel, est relive a un bloc de polyoxyde d'alkylSne ; les deux extremites 
libres de la chaTne macromoleculaire lineaire etant reliees a des blocs de 
polyoxyde d'alkylene lorsque le bloc de polymere themnoplastique comprend des 
1 0 chaTnes macromoleculaires uniquement de type lineaire 

L'invention a pour second objet un precede de preparation du polymere ci-dessus, 
caracterise en ce que Ton fait r^agir : 

♦ d'une part des blocs de polyoxyde d'alkylene poss^dant des fonctions tenminales 
reactives B, 

1 5 ♦ d'autre part : 

- des chaTnes macromoleculaires de polymere thermoplastique possedant au 
moins des fonctions teminales reactives A 

et/ou 

- des monom6res d'au moins deux types : 

20 => des composes multifonctionnels comprenant des fonctions reactives A 

=> des monomeres comprenant chacun des fonctions reactives A et B 
les fonctions A et B pouvant reagir entre elles pour fixer les blocs de polyoxyde 
d'alkylene sur les chaTnes macromoleculaires de polymere thermoplastique et/ou les 
monomeres; 

25 et on chauffe a une temperature suffisante pour reaiiser la reaction entre ces 
differentes fonctions. 

L'invention concerne egalement, et c'est le troisieme objet de l'invention, des 
compositions polymeres thermoplastiques comprenant au moins : 

♦ un polymere thermoplastique hydrophile comme decrit ci-dessus 

30 ♦ un second polymere thermoplastique, tel que du PA6 ou du PA 66 par exemple 

Par ccBur multifonctionnel on entend un coeur comprenant au moins trois fonctions 
reactives. 

Le bloc de polymere thermoplastique, selon une premiere varlante du premier objet 
de l'invention, peut comprendre des chaTnes macromoleculaires etoiles ou H. Des 
35 polymeres ou compositions polymeres comprenant de telles chaTnes macromoleculaires 
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6toiles ou H sont par exemple d^crits dans les brevets FR 2.743.077. FR 2.779.730, US 
5.959.069. EP 0.632.703, EP 0.682.057 et EP 0.832.149. 

Les chaTnes macromoleculaires 6toiles ou H preferees de I'invention sont des 
chaTnes a structure polyamide. Elles sont obtenues par utilisation d'un compost 
5 multifonctionnel presentant au moins trois fonctlons r^actlves, toutes les fonctions 
reactives etant identiques. Ce compost peut etre utilise comme comonom^re en 
presence d'autres monomeres dans un procede de polymerisation. II peut egalement etre 
m^lang^ a un polym^re en fondu au cours d'une operation d'extrusion. 

Les chaTnes macromoleculaires ^toiles ou H comportent un coeur et au moins une 
10 branche de polymere thermoplastique, de preference a structure polyamide. 
G§n§ralement les chaTnes macromoleculaires etoiles ou H comportent un cceur et au 
moins trois branchess de polymdre thermoplastique, de preference du polyamide. Les 
branches sont liees au coeur par une liaison covalente. par I'intermediaire d'un 
groupement amide ou d'un groupement d'une autre nature, comme un groupement ester 
15 par exemple. Le coeur est un compose chimique organique ou organom^tallique, de 
preference un compost hydrocarbon^ comportant eventuellement des hSteroatomes et 
auquel sont reliees les branches. Les branches sont de preference des chaTnes 
polyamides. Elles peuvent presenter des branchements entre chaTnes lineaires; c'est 
notamment le cas pour les structures H. Les chaTnes constituant les branches sont de 
20 preference des chaTnes de polyamide du type de celles obtenues par polymerisation des 
lactames ou aminoacides. par exemple de type polyamide 6. 

Selon un mode de realisation particulier du premier objet de I'invention, la chaTne 
macromoleculaire etoile du bloc thennoplastique est un polyamide etoile obtenu par 
copolymerisation S partir d'un melange de monomeres comprenant : 
25 a) un compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives 
identiques choisies panni la fonction amine et la fonction acide carboxylique 
b) des monomeres de formules generales (lla) et/ou (lib) suivantes : 

X— R— Y (lla) (lib) 

M 

c) le cas echeant des monomeres de formule generale (III) suivante : 

Z-Ra-Z (111) 

dans lesquelles : 

Z represente une fonction identique ci celle des fonctions reactives du compose 
multifonctionnel 



30 
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• Ri, R2 representent des radicaux hydrocarbones aliphatiques, cycloaliphatiques ou 
aromatiques, substitu^s ou non, identiques ou differents, comprenant de 2 d 20 
atomes de carbone, et pouvant comprendre des heteroatomes, 

• Y est une fonction amine primaire quand X represente une fonction acide 
5 carboxylique, ou 

• Y est une fonction acide carboxylique quand X represente une fonction amine 
primaire, 

Par acide carboxylique, on entend les acides carboxyliques et leurs derives, teis 
que les anhydrides d'acide, les chlorures d'acide, les esters etc. Par amine, on entend les 

1 0 amines et leurs derives. 

Des precedes d'obtention de ces polyamides etoiles sont decrits dans les brevets 
FR 2.743.077 et FR 2.779.730. Ces proc6d§s condulsent d la fomiation de chaTnes 
macromoleculaires etoiles, en melange avec ^ventueilement des cliaTnes 
macromoleculaires lineaires. 

15 Dans le cas ou on utilise un comonomere c), la reaction de polymerisation 

(polycondensation) est avantageusement effectuee jusqu'a I'atteinte de I'equilibre 
thermodynamique. 

Selon un mode de realisation particulier du premier objet de I'lnvention, la chaine 
macromoleculaire H du bloc de polymere thermoplastique est un polyamide H obtenu par 
20 copolymerisation a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

a) un compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives 
identiques choisies parmi la fonction amine et la fonction acide carboxylique 

b) des iactames et/ou amino-acides 

c) un compose difonctionnel choisi parmi les acides dicarboxyliques ou les diamines, 
25 d) un compose monofonctionnel dont la fonction est soit une fonction amine soit une 

fonction acide carboxylique 
les fonctions de c) et d) etant amine lorsque les fonctions de a) sont acide, les 
fonctions de c) et d) etant acide lorsque les fonctions de a) sont amine, le rapport en 
equivalents entre les groupements fonctionnels de a) et la somme des groupements 
30 fonctionnels de c) et d) etant compris entre 1 ,5 et 0,66, le rapport en equivalents entre 
les groupements fonctionnels de c) et les groupements fonctionnels de d) etant 
compris entre 0,17 et 1,5. 
De tels polyamides H et leur procede d'obtention sont decrits dans le brevet US 
5959069. 

35 Selon un autre mode de realisation particulier du premier objet de I'lnvention, le 

bloc de polymere thermoplastique est obtenu par melange en fondu, par exemple a I'aide 
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d'un dispositif d'extmsion, d'un polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation 
des lactames et/ou des aminoacides, et d'un compost multifonctionnel comprenant au 
moins trois fonctions reactives identiques choisies parmi la fonction amine ou acide 
carboxylique. Le polyamide est par exemple du polyamide 6. 
5 De tels procedes d'obtention sont decrits dans les brevets EP 0.682.070 et 

EP 0.672.703. 

Les composes multifonctionnels, monomeres a I'origine des chaTnes 
macomolSculaires etoile ou H du premier objet de I'invention, peuvent gtre choisis parmi 
les composes presentant une structure arborescente ou dendritique. lis peuvent 
1 0 ^galement 3tre choisis parmi les composes representes par la formule (IV) : 

R1+A-Z )„ (IV) 

dans laquelle : 

• Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins deux atomes de carbone 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 

heteroatomes, 

15 • A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique comprenant de 
1 a 6 atomes de carbone, 

• Z repr6sente un radical amine primaire ou un radical acide carboxylique 

• m est un nombre entier compris entre 3 et 8. 

Selon une caracteristique particuliere de I'invention, le radical Ri est soit un radical 
20 cycloaliphatique tel que le radical tetravalent de cyclohexanonyle, soit un radical 1,1,1- 
triyle-propane, 1 ,2,3-triyle-propane. 

Comme autres radicaux R-] convenables pour I'invention on peut citer, a titre 
d'exemple, les radicaux trivalents de phenyle et cyclohexanyie substitues ou non, les 
radicaux tetravalents de diaminopolymethylene avec un nombre de groupes methylene 
25 compris avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical provenant de I'EDTA 

(acide ethylene diamine t6tracetique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou 
cyclohexadinonyle, et les radicaux provenant de composes issus de la reaction des 
polyols tels que glycol, pentaerythritol, sorbitol ou mannitol avec I'acrylonitrile. 

Le radical A est, de preference, un radical methylenique ou polymethylenique tel 
30 que les radicaux ethyle, propyle ou butyle, ou un radical polyoxyalkylenique tel que le 
radical polyoxyethylenique. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le nombre m est superieur 
ou egal a 3 et avantageusement egal d 3 ou 4. 
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La fonction reactive du compose multifonctionnel representee par le symbole Z est 
une fonction capable de fornier une fonction amide. 

A titre d'exemple de composes polyfonctionnels, on peut citer la 2,2,6,6-tetra-(P- 
carboxy6thyl)cyclohexanone, le diaminopropane - N,N,N',N' acide tetraacetique de 
5 fomnule suivante : 

II o 
11 II 
HO-C-H^C^ ^CHj-C-OH 

HO-C-H.C'^ CH,-C-OH 
o 0 



ou les composes provenant de la reaction du trim^thylol propane ou du glycerol avec 
I'oxyde de propylene et amination des groupes hydroxyles terminaux. Ces derniers 

10 composes sont commercialises sous le nom commercial JEFFAI\^INES T® par la societe 
HUNTSMAN, et ont comme fomnule g6nerale : 

— NH2 

R,— A-NHj 
\ 

A— NH2 

Dans laquelle : 

15 -Ri represents un radical 1,1,1-triyle propane, ou 1,2,3-triyle propane, 

- A represente un radical polyoxyethylenique. 

Des exemples de composes multifonctionneis pouvant convenir sont notamment 
cites dans le brevet US 5346984, dans le brevet US 5959069, dans la demande de 
brevet WO 9635739, dans le brevet EP 672703. 
20 On cite plus particulierement les nitrilotrialkylamines, en particulier la nitrilotrietlnylamine, 
les dialkylenetriamines, en particulier la diethylenetriamine, les trialkylenetetramines et 
tetraalkylenepentamines, I'alkylene etant de pr6f6rence I'ethylene, la 4-aminoethyle- 
1,8,octanediamine. 

On cite aussi les dendrimeres de formule : 
25 (R2 N-{CH2)n)2-N-(CH2)x-N-((CH2)„-NR2)2 
dans laquelle 

R est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NR^2 ou 
R^ est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NR^2 ou 
R^ est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NR^2 ou 
30 R^ est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NH2 , 
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n etant un entier compris entre 2 et 6 
X etant un entier compris entre 2 et 14. 

n est de pr6f6rence un entier egal a 3 ou 4, en particulier 3, et x est de pr6f6rence un 
entier compris entre 2 et 6 bomes incluses, de preference compris entre 2 et 4 bomes 
5 incluses, en particulier ^gal a 2. Chaque radical R peut §tre choisi independamment des 
autres. Le radical R est de preference un atome d'fiydrog^ne ou un groupement -(CH2)n- 
NHz. 

On cite aussi les composes multifonctionnels presentant 3 a 10 groupements acide 
carboxylique, de preference 3 ou 4. Parmi ceux-ci on pr6fere les composes presentant un 

10 cycle aromatique et/ou het^rocyclique, par exemple des radicaux benzyle, naphtyle, 

anthracenyle, biphenyle et triphenyle, ou les het^rocycles comme les pyridine, bipyridine, 
pynrole, indole, furane, thioplidne, purine, quinoleine, phenanthrene, porphyrine, 
phtalocyanine et naphtalocyanine. On prSfere tout particulierement I'acide 3,5,3',5'- 
biphenylt6tracarboxylique,les acides d^riv^s de la phtalocyanine et de la 

15 naphtalocyanine, I'acide 3,5.3',5'-biph6nylt6tracarboxylique, I'acide 1,3,5,7- 

naphthalenetetracarboxylique, I'acide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, I'acide 3,5,3',5'- 
bipyridyltetracarboxylique, I'acide 3,5,3',5'-benzophenonetetracarboxylique, I'acide 
1 ,3,6,8-acridinetetracarboxylique, plus particulierement encore I'acide trimSsique et 
I'acide 1 ,2,4,5-benzenetetracarboxylique. 

20 On cite aussi, les composes multifonctionnels dont le cceur est un h^tSrocycle presentant 
un point de symetrie, comme les 1 ,3,5-triazines, 1 ,4-diazines, la melamine, les composes 
derives de la 2,3,5,6-tetraethylpiperazine, des 1 ,4-piperazines, des tetrathiafulval^nes. 
On cite plus particulierement I'acide 2,4,6-triaminocapro'i'que-1 ,3,5-triazine (TACT). 
Selon un mode pref^rentiel de realisation du premier objet de I'invention, les 

25 composes multifonctionnels sont choisis parmi la 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)- 

cyclohexanone, I'acide trim6sique, la 2,4,6-tri-(acide aminocaproique)-1 ,3,5-triazine et la 
4-aminoethyle-1 ,8-octanediamlne. 

Le melange de monomeres i I'origine des chaTnes macromoleculaires etoiles ou H 
de invention peut comporter d'autres composes, tels que des limitateurs de chatnes, des 

30 catalyseurs, des additifs, tels que des stabilisants lumidre, des stabilisants thermiques, 
des matifiants. 

Le bloc de polymSre thermoplastique, selon une deuxi^me variante du premier 
objet de I'invention, comprend une chaTne macromoleculaire Iin6aire comprenant un 
cceur difonctionnel et au moins un segment de polymere thermoplastique reli6 au coeur. 
35 Ces chatnes macromoleculaires lineaires sont obtenues par utilisation d'un 

compose difonctionnel presentant deux fonctions reactives identiques. Ce compose peut 
etre utilise comme comonomere en presence d'autres monomeres dans un precede de 
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polymerisation, II peut egalement §tre melange a un polymere en fondu au cours d'une 
operation d'extnjsion. 

Les chaTnes macromoleculaires lineaires comportent un coeur difonctionnel et au 
moins un segment de polymere thermoplastique, de preference du polyamide. 
5 Gen§ralement les chaTnes macromoleculaires lineaires comportent un coeur difonctionnel 
et deux segments de polymere thermoplastique, de preference du polyamide. Les 
segments sont lies au coeur par une liaison covalente, par I'intermediaire d'un 
groupement amide ou d'un groupement d'une autre nature. Le coeur difonctionnel est un 
compose chimique organique ou organometallique, de preference un compose 
10 hydrocarbone comportant eventuellement des heteroatomes et auquel sont relies les 
segments. Les segments sont de preference des chaTnes polyamides. Les chaTnes 
constituant les segments sont de preference des chaTnes de polyamide du type de celles 
obtenues par polymerisation des lactames ou aminoacides, par example de type 
polyamide 6. 

15 Selon un mode de realisation particulier du premier objet de invention, la chaTne 

macromoleculaire lineaire du bloc thennoplastique est un polyamide lineaire obtenu par 
copolymerisation a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

a) un compose difonctionnel comprenant deux fonctions reactlves identiques 
choisies parmi la fonction amine et la fonction acide carboxyllque 
20 b) des monomeres de formulas generales (Va) et/ou (Vb) suivantes: 

X-R-Y (Va) R-C^° m 

W 

dans lesquelles : 

♦ R represente un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique, substitue ou non, comprenant de 2 a 36 atomes de carbone, et 
pouvant comprendre des heteroatomes 

25 ♦ Y est une fonction amine primaire quand X est une fonction acide carboxylique 

♦ Y est une fonction acide carboxylique quand X est une fonction amine primaire. 
Les monomeres de formule (Va) ou (Vb) correspondent a des polyamides du type 

de ceux obtenus par polymerisation a partir de lactames et/ou d'aminoacides. Les 
precedes de polymerisation de tels composes sont connus : on cite entre autres la 
30 polymerisation anionique, la polycondensation en fondu. 

Le compose difonctionnel, monomere ^ I'origine de la chaTne macromoleculaire 
lineaire du premier objet de I'invention, peut etre choisi parmi les composes representes 
par la formula (VI) : 
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Z-A-RrB-Z (VI) 

dans laquelle : 

♦ Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins deux atomes de carbone 
lin^aire ou cyclique, aromatique ou aliphatique, substitue ou non et pouvant 

5 comprendre des h^t^roatomes, 

♦ A et B sont des liaisons covalentes ou des radicaux hydrocarbon^s allphatiques 
comprenant de 1 d 6 atomes de carbone, A et B etant identlques ou differents 

♦ Z est une fonction choisie parmi la fonction amine et la fonction acide carboxylique. 

Les radicaux Ri et A sont de preference des radicaux methyl^niques ou 
10 polymetliyleniques tel que les radicaux §thyle, propyle ou butyle, ou un radical 
polyoxyalkylenique tel que le radical polyoxyethylenique. 

On peut citer par exemple comme compose difonctionnel convenable pour 
I'invention I'acide adipique. 

Le compose difonctionnel peut etre introduit par exemple dans le milieu de 
15 polymerisation de la chaTne macromoleculaire lineaire de I'invention, c'est-d-dire dans le 
melange de monom^res a I'origine de la chaTne macromoleculaire. II peut egalement etre 
introduit en fondu, dans un milieu comprenant la chaTne macromoleculaire lineaire. On 
peut utiliser dans ce dernier cas un dispositif d'extrusion pemnettant le melange en fondu 
du compose et de la chaTne macromoleculaire lineaire. 
20 Le radical R des formules (Va) et (Vb) est avantageusement choisi parmi les 

radicaux suivants : 

- le radical pentyle divalent non ramifie, la chaTne macromoleculaire lineaire du 
bloc de polymere thermoplastique est alors un polyamide 6, 

- le radical decyle (10 atomes de carbone) divalent non ramifie, la chaTne 
25 macromoleculaire lineaire du bloc de polymere thermoplastique est alors un 

polyamide 11, 

- le radical undecyle (11 atomes de carbone) divalent non ramifie, la chaTne 
macromoleculaire lineaire du bloc de polymere thermoplastique est alors un 
polyamide 12. 

30 Selon un mode preferentiel de realisation du premier objet de I'invention, le radical 

R des formules (Va) et (Vb) est le radical pentyle divalent non ramifie, la chaTne 
macromoleculaire lineraire du bloc de polymere thermoplastique est alors un polyamide 
6. 

Le melange de monomeres S I'origine des chaTnes macromoleculaires lineaires de 
35 I'invention peut comporter d'autres composes, tels que des limitateurs de chaTnes, des 
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catalyseurs, des additifs, tels que des stabilisants lumiere, des stabilisants thermiques, 
des matifiants. 

Selon un mode particulier de realisation de la deuxieme variante du premier objet 
de I'invention, la masse mol6culaire moyenne de la chaTne macromoleculaire lineaire est 
5 comprise entre 200 et 50000 g/mol, de pr6f6rence entre 500 et 3000 g/mol. 

Selon une variante du premier objet de I'invention, le bloc de polymere 
thermoplastique peut comprendre ^ la fois des chaTnes macromol6culaires etoiles ou H 
et des chaTnes macromol^culaires lin^aires en melange. 

Selon un autre mode de realisation particulier du premier objet de I'invention, le 
10 polymdre modifid comprend, outre des chaTnes macromolSculaires etoiles ou H 
comprenant un cceur multifonctionnel et/ou des chaTnes macromoleculaires lineaires 
comprenant un cceur difonctionnel, des chaTnes macromoleculaires lineaires ne 
contenant pas de coeur multifonctionnel et/ou difonctionnel. Ces chaTnes 
macromoleculaires lineaires ne contenant pas de coeur multifonctionnel et/ou 
15 difonctionnel sont notamment des polyamides lineaires. 

Le bloc de polyoxyde d'alkyldne POA du premier objet de I'invention est de 
preference lineaire. II peut etre choisi parmi les blocs polyoxyde d'ethylene, 
polytrimethyiene oxide, polytetramethylene oxyde. Dans le cas ou le bloc est S base de 
polyoxyde d'ethylene, il peut comporter aux extremites du bloc des motifs propylene 
20 glycol. Le bloc de polyoxyde d'alkylene est de preference un bloc de polyoxyde 
d'ethylene. 

Les masses moieculaires moyennes des blocs de polymere thennoplastique et de 
polyoxyde d'alkylene de I'invention peuvent etre tres differentes. On prefere toutefois 
qu'elle soient proches I'une de I'autre. 
25 La masse moieculaire moyenne des blocs POA est de preference comprise entre 

200 et 2000 g/mol. 

Au moins une partie des extremites libres des chaTnes macromoleculaires du 
premier objet de I'invention est reliee ^ des blocs de polyoxyde d'alkylene. Les extremites 
libres des chaTnes macromoleculaires designent ^ la fois : 
30 => les extremites des branches ou segments de polymere thermoplastique relies 

au coeur 

=> les extremites du coeur non reliees a des branches ou segments de polymere 

thermoplastique, autrement dit les fonctions reactives libres du coeur. 
Lorsque le bloc de polymere thermoplastique de I'invention comprend des chaines 
35 macromoleculaires uniquement de type lineaire, les deux extremites libres des chaines 
macromoleculaires lineaires sont reliees a des blocs de polyoxyde d'alkylene. 



wo 03/002668 



PCT/FR02/02228 



12 

Les blocs d'e polyoxyde d'alkylene de I'invention sont lies aux branches ou 
segments de polymere thernioplastique et/ou au coeur du bloc de polymere 
thermoplastique par une liaison covalente, par I'intermediaire d'un groupement amide ou 
d'un groupement d'une autre nature. 
5 Selon un mode de realisation pr^ferentlei du premier objet de I'invention, toutes les 

extr^mites libres des chaTnes macromoleculaires du bloc de polymere themoplastique 
sont relives d un bloc de polyoxyde d'alkylene. 

La presente invention concerne 6galement un precede de preparation du polymere 
decrit ci-dessus, c'est le second objet de I'invention. 
1 0 II consiste a faire r^agir : 

♦ d'une part des blocs de polyoxyde d'alkylene possedant des fonctions terminaies 
reactives B, 

♦ d'autre part : 

- des chaTnes macromoleculaires de polymere thermoplastique possedant au 
1 5 moins des fonctions terminaies reactives A 

et/ou 

- des composes d'au moins deux types : 

=> des composes multifonctionnels et/ou difonctionnels comprenant des 
fonctions reactives A 

20 => des monomeres comprenant chacun des fonctions reactives A et B et/ou 

un polymere themrioplastique comprenant des fonctions reactives A et B 

les fonctions A et B pouvant r6agir entre elles pour fixer les blocs de polyoxyde 

d'alkylene sur les chaTnes macromoleculaires de polymere thermoplastique et/ou les 

monomeres et/ou le polymere thermoplastique; 
25 et on chauffe a une temperature suffisante pour r6aliser la reaction entre ces 

differentes fonctions. 

Tout ce qui a 6t6 decrit ci-dessus concernant les blocs de polyoxyde d'alkylene est 
valable ici a I'identique pour le second objet de I'invention. 

Selon une premiere variante du second objet de I'invention, les chaTnes 
30 macromoleculaires de polymere thermoplastique sont des chaTnes etoile ou H, et/ou des 
chaTnes Iin6aires. Tout ce qui a 6t6 decrit ci-dessus a propos des chaTnes 
macromoleculaires etolles ou H, ou ^ propos des chaTnes lineaires, est valable ici a 
I'identique, pour le second objet de I'invention. 

Selon une deuxieme variante du second objet de I'invention, on fait reagir les blocs 
35 de polyoxyde d'alkylene avec les monomeres k I'origine des chaTnes macromoleculaires 
de polymere thermoplastique du bloc de polymere thermoplastique de I'invention. Les 
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monom^res concemds sont le compose multifonctionnel et/ou difonctionnel comprenant 
des fonctions r^actives A et des monomeres comprenant chacun des fonctions r6actives 
A et B. Les monomdres 6 I'origine des chaTnes macromoleculaires de polymere 
themnoplastique sont par exemple introduits dans un milieu de polymerisation contenant 
5 les blocs de polyoxyde d'alkylene. Le compose multifonctionnel et/ou difonctionnel peut 
etre introduit slmultan6ment ou non aux autres monomeres, comprenant des fonctions 
reactives A et B. De preference le compost multifonctionnel et/ou difonctionnel est 
introduit apres les autres monomeres comprenant des fonctions reactives A et B. 

Selon une troisiSme variante du second objet de I'invention, on fait r^agir les blocs 

10 de polyoxyde d'alkylene avec des composes a I'origine des chaTnes macromoleculaires 
de polymere thermoplastique du bloc de polymere thennoplastique de I'invention. Ces 
composes sont le compose multifonctionnel et/ou difonctionnel comprenant des fonctions 
reactives A et un polymere thermoplastique comprenant des fonctions reactives A et B. 
Ces composes peuvent etre par exemple melanges aux blocs de polyoxyde d'alkylene au 

15 cours d'une operation d'extrusion. 

Chaque bloc de polyoxyde d'alkylene peut comprendre une ou plusieurs fonctions 
tenminales reactives B. De preference chaque bloc de polyoxyde d'alkylene contlent une 
fonction tenninale reactive B. Comme exemple de bloc de polyoxyde d'alkylene, on peut 
citer des blocs possedant une fonction reactive amine, comme la Jeffamine M 1000 ® ou 

20 la Jeffamine M 2070 ®. 

Les fonctions terminales A et B sont de preference des fonctions acides 
carboxyliques ou amines. 

Selon une caracteristique particuliere du second objet de I'invention, les fonctions 
terminales A sont des fonctions acides carboxyliques lorsque les fonctions terminales B 

25 sont des fonctions amines, et vice-versa. 

Le polymere thermoplastique de I'invention peut etre utilise seul ou comme element 
d'une composition. Ce polymere thermoplastique peut etre particulierement utilise comme 
additif dans des compositions polymeriques comprenant une matrice polymerique. II 
intervient notamment dans la composition polymerique comme compose modificateur des 

30 proprietes d'hydrophilie et/ou de I'antistaticite de la composition polymerique. Les 
matrices polymeriques avantageuses des compositions de I'invention sont les polymeres 
thennoplastiques, notamment les polyamides. II est connu de I'homme du metier que les 
polymeres tels que les polyamides, les polyesters, les polyolefines, le PVC notamment, 
font partie du groupe des polymeres thermoplastiques. 

35 Le troisieme objet de I'invention conceme done des compositions polymere 

thermoplastique comprenant au moins : 
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♦ un premier polym6re hydrophile thermoplastique comme decrit ci-dessus ou obtenu 
selon le proc6d§ d6crit precedemment 

♦ un second polymSre thermoplastique, tel que du PA6 ou du PA66 par exemple 

Le second poiymere thermoplastique de la composition est de preference un 
5 polyamide. Le polyamide peut etre choisi parmi le polyamide 6, le polyamide 66, le 
polyamide 4-6, le polyamide 6-10, le polyamide 11, le polyamide 12, les melanges et 
copolymeres a base de ces polym^res. 

Les compositions selon I'invention sont de pr^f^rence obtenues par melange en 
phase fondue du second poiymere thermoplastique et du compost modificateur 
10 d'hydrophilie et/ou de l'antistaticit§. Le melange peut par exemple etre realise d I'aide 
d'un dispositif d'extrusion, par exemple un m^langeur a simple vis ou double vis. 

La proportion ponderale de compost modificateur dans la composition est de 
preference comprise entre 4 et 20 %. 

Les compositions de Tinvention presentent une morphologie selon laquelle des 
1 5 inclusions du compose modificateur sont dispersees dans une phase continue du second 
poiymere. 

Les compositions, outre le compose modificateur, peuvent comporter d'autres 
charges tels que des agents matifiants, des pigments colores, des agents de stabilisation 
chaleur ou lumiere, des agents de protection chaieur, des agents anti-microbiens, des 
20 agents antisalissure, des agents antistatiques ou analogue. Cette liste n'a aucun 
caractere exhaustif. 

Les compositions peuvent en particuiier contenir un matifiant constitue de particules 
de dioxyde de titane, eventueliement enrobees afin de proteger le poiymere de 
degradations a leur contact. Le dioxyde de titane peut etre utilise seul ou en association 

25 avec d'autres agents matifiants. La proportion ponderale de matifiant dans les 
compositions peut atteindre quelques pour cents. Elle est par exemple comprise entre 
0,2 et 0,5% pour un effet dit « mi-mat » , entre 0,5 et 1 % pour un effet dit « mat » et entre 
1 et 3 % pour un effet dit « grand-mat ». Pour obtenir une matite consideree comme 
importante, la concentration ponderale est generalement superieure a 0,7%. 

30 On peut aussi utiliser des particules de sulfure de zinc ^ titre de matifiant, ou bien 

un melange dioxyde de titane / sulfure de zinc. 

L'invention concerne egalement les fils, fibres et filaments obtenus par filage d'une 
composition precedemment decrite. Ces fils, fibres ou filaments sont realises selon les 
techniques usuelles de filage a partir d'un materiau comportant le second poiymere 

35 thermoplastique, et le compose modificateur de I'hydrophilie et/ou antistaticite. Le filage 
peut etre realise immediatement apres la polymerisation du poiymere, celui-ci etant sous 
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forme fondue, par extrusion a travers des filieres. II peut etre realise a partir d'un 
composite granule comportant le compose modificateur et le polymere. Le compos6 
modificateur peut etre incorpore au polymere fondu avant I'operation de filage, sous 
forme de melange concentre dans un polymere. Tous les modes d'incorporation de 
5 composes dans un polymere a filer peuvent etre utilises. 

Les proc^d^s de filage sont connus. Bri^vement lis consistent a extruder le 
materiau fondu a travers une filiere et a refroidir les filaments obtenus. Les filaments sont 
generalement converges sous la filiSre et rassembl^s afin de subir des traitements tels 
que des etirages, texturation, ensimage, relaxation, teinture, frisure, fixations themniques. 
10 Les traitements peuvent §tre effectu6s sur un nombre relativement restrelnt de filaments, 
pour la fabrication de fils par exemple, ou sur un nombre important de filaments, r6unis 
sous forme de cable, de nappe ou de mSche, pour la fabrication de fibres par exemple, 
ou de cable flock. 

Ces operations complementaires peuvent §tre realis6es de fagon continue et etre 
15 integrees apres le dispositif de filage ou etre realis^es de fagon discontinue. La liste des 
operations uiterieures au filage n'a aucun effet limitatif. 

Les fils, fibres ou filaments selon I'invention, peuvent etre utilises pour la fabrication 
de surfaces textiles. Les compositions selon I'invention peuvent Stre utilis6es pour la 
realisation de surfaces flock^es. Les fibres flockees sont dans ce cadre constituees soit 
20 exclusivement de fibres de composition selon I'invention, soit partiellement, en 
association a d'autres fibres. 

Les fils, fibres et filaments obtenus a partir de la composition presentent une 
hydrophilie et/ou une antistaticite accrue par rapport a celle du polymere non modifie, 
notamment du poiyamide, avec une bonne conservation de ces proprietes apres teinture 
25 et/ou lavage. 

Les fils, fibres ou filaments selon I'invention sont en particulier adaptes pour la 
fabrication d'articles textiles, lis peuvent etre utilises egalement pour la fabrication de 
moquettes, tapis. 

L'invention concerne egalement des articles mis en forme a partir de compositions 
30 telles que decrites ci-dessus. 

La composition de I'invention, lorsqu'elle est preparee a I'aide d'un dispositif 
d'extrusion, peut etre conditionnee sous forme de granules. Elle, ou generalement plus 
precisement les granules, est destinee a etre mise en forme a I'aide de precedes 
impliquant une fusion pour I'obtention d'articles, comme par exemple le moulage, 
35 I'injection, I'extrusion-soufflage. Les articles sont ainsi constitues de la composition. 

L'utilisation des compositions selon I'invention peut etre interessante notamment 
dans le cadre de la fabrication d'articles pour Industrie automobile, en particulier pour la 
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fabrication de pieces de carrosserie. Les proprietes d'antistaticit6 et/ou d'hydrophllie du 
compose modificateur de la composition peut etre interessante pour ces articles. 

D'autres details ou avantages de invention apparaTtront plus clairement au vu des 
exemples donnes ci-dessous uniquement d titre indicatif. 

EXEMPLES 



Exemple 1 : preparation d'un polyamide ^toile hydrophile 

Dans un autoclave de II Squip6 d'un agitateur mScanique sont introduits : 
10 -336 g d'e-caprolactame 

-12,31 g d'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique 
-0,7 g d'ULTRANOX® 236 

-300 |xl d'une solution aqueuse a 50% en poids d'acide hypophosphoreux. 
Le melange reactionnel est porte a 220°C sous azote et sous pression 
15 atmosph6rique et maintenu a cette temperautre pendant 30 minutes. 

On ajoute alors progressivement pendant 20 minutes 352 g de Jeffamine ® M 

2070. 

Le milieu reactionnel est porte a 260°C puis maintenu a cette temperature pendant 
1h. Puis le systeme est progressivement mis sous vide pendant 1h jusqu'^ uns pression 
20 de 5mbars. 

Le systeme est ensuite coul6 sur un plateau. 

Exemple 2 : preparation d'un polyamide iineaire tribioc hydrophile 

Dans un autoclave de II equipe d'un agitateur mecanique sont introduits : 
25 -350 g d'e-caprolactame 

-12,92 g d'acide adipique 
-0,7 g d'ULTRANOX® 236 

-300 111 d'une solution aqueuse ^ 50% en poids d'acide hypophosphoreux. 
Le melange reactionnel est porte ^ 220''C sous azote et sous pression 
30 atmospherique et maintenu a cette temperature pendant 30 minutes. 

On ajoute alors progressivement pendant 40 minutes 354 g de Jeffamine ® M 

2070. 

Le milieu reactionnel est porte ^ 260"'C puis maintenu a cette temperature pendant 
80min. Puis le systeme est progressivement mis sous vide pendant 1h jusqu'a une 
35 pression de 5 mbars. 

Le systeme est ensuite coule sur un plateau. 
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Exemple 3 : preparation d'un polyamide etoile hydrophile 

Dans un reacteur de 200 ml 6quipe d'une agitation mecanique sont introduits : 
- 59,4 g d'e-caprolactame 
5 - 87,6 g de Jeffamine ® M 2070. 

Le melange reactionnel est porte a 260''C sous azote et sous pression 
atmospherique et maintenu a cette temperature pendant 4h. 

On ajoute 3,1 g d'acide 1,3,5-benz6ne tricarboxylique. Le melange est maintenu 
deux heures ^ 260°C sous azote. Le reacteur est progressivement mis sous vide pendant 
1 0 30 min jusqu'a une pression de 38 mbars. 

Exemple 4 - 6 : preparation de compositions de PA hydrophile 

Matieres utilisees : 

Polyamide A1: Polyamide 66 comprenant 0,3% en poids de dioxyde de titane, de 
1 5 viscosite relative de 41 (mesuree a 8,4% de polym^re dans I'acide formique 

k 90%). 

Additif B1 : polyamide etoile hydrophile de I'exemple 1 
Additif C : polyamide lineaire tribloc hydrophile de I'exemple 2 

Additif D : JEFFAMINE ® M2070 comercialise par la societ§ HUNTSMAN. Polymere 
20 statistique compose d'un ratio 10/32 d'oxyde de propylene et d'oxyde 

d'ethylene ; dont la masse moleculaire moyenne est de 2000 g/mol. 



On prepare des granules comportant le polyamide et un des additifs par extrusion 
en extrudeuse double vis avec alimentation en granules de chacun des constituents. Les 
25 compositions ainsi r^alisees sont donnees dans le tableau 1 . 



Tableau 1 





Exemple 4 


Exemple 5 


Exemple 6 
comparatif 


Polyamide A1 
(% en poids) 


90% 


90% 


90% 


Additif 
(% en poids) 


B1-10% 


C-10 % 


D-10% 



On file en fondu des fils a partir des granules prepares a une temperature de 
30 285°C. Le fil est bobine a une vitesse de 4200 m/min et a un titre de 45 dtex pour 10 
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filaments. Les filaments issus de plusieurs bobines sont tiss§s de maniere a fomier des 
chaussettes de 5 cm de diametre. 

La reprise d'humidite des compositions est mesuree par variation de poids apr^s un 
temps de sejour de 48 heures en enceinte conditionnSe ^ une humidite relative de 94% a 
5 30°C ou de 54% a 30X, jsuis un passage de 16h eh etuve regulee S SCO sous une 
pression de 7 mm de mercure. La reprise d'humidite est calculee comme suit : 

Reprise d'iiumidite = (masse humide - masse seclie)/masse seche, les resultats 
sont presentes dans le tableau 2. 

10 Tableau 2 



Exemples 


4 


5 


6 (comparatif) 


Absorption d'humidite a 94% 


9,0% 


8.1% 


7.8% 


Absorption d'humidite a 54% 


2,0% 


1,9% 


2,0% 



L'adh6rence des additifs S la matrice est determinee par variation de poids avant et 
apres lavage. L'op^ration de lavage simule les traitements que peut avoir subi le produit : 
teinture, lavage. 

15 4g de composition sont broySs d temperature cryog^nique avec un broyeur 

RETSCH ® Ultra-centrifuge ZM 1000 equipe d'une grille de 1 mm. Les poudres sont 
ensuite sech6es a 80°C pendant 48 heures et pes^es. Une solution a 10% dans I'eau 
demineralisee (4 g de poudre pour 36 g d'eau) est preparee. La solution est ensuite 
maintenue sous agitation magnetique a 500 t/min pendant 30 minutes a temperature 

20 ambiante. La solution est ensuite filtree sur filtre n°11 (Prolabo ®), le filtrat et le gateau 
sont seches a 80°C pendant 48 heures et peses. 

La parte de poids (relargage) est ensuite calculee : 

Perte de poids= (masse avant lavage - masse apres lavage)/ masse avant lavage. 
25 Les resultats sont presentes dans le tableau 3. 



Tableau 3 



Exemples 


4 


5 


6 

comparatif 


Relargage 
(% en poids) 


5,0% 


15,0% 


20,0% 



Exemples 7 - 17 : preparation de compositions de PA hydrophlie 
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Matieres utilisees : 

Polyamide A2: Polyamide 66 ne comprenant pas de dioxyde de titane, de viscosite 
relative de 41 (mesuree ^ 8,4% de polym^re dans I'acide formique a 90%). 

Polyamide A3 : Polyamide 66 comprenant 1 .6% en poids de dioxyde de titane, de 
5 viscosite relative de 41 (mesuree d 6,4% de polym^re dans I'acide formique 

a 90%). 

Polyamide A4 : Polyamide 6 comprenant moins de 0.03% en poids de dioxyde de titane, 
de viscosity relative de 2.06 (mesuree a 1% de polymere dans I'acide 
sulfurique di 90%). 

10 Additif B2 : polyamide etoile liydrophile de I'exemple 3 

On prepare des fils comportant le polyamide et un des additifs par melange en 
extrudeuse monovis de filage avec alimentation en granules de chacun des constituents, 
filage en fondu ^ une temperature de 285°C ou de 260°C respectivement pour le 
polyamide 66 et le polyamide 6. Le fil est bobine d une vitesse de 4200 m/min et k des 

15 litres differents. 

Les compositions ainsi realis^es sont donn§es dans le tableau 4. 



Tableau 4 



Exemples 


Polyamide 


Additif 


litre du fil 




(% en poids) 


(% en poids) 


Nombre de dtex 


Nombre de filaments 


7 


A2-93% 


B2-7% 


78 


23 


8 


A2-93% 


B2-7% 


78 


68 


9 


A2-94.5% 


82-5.5% 


44 


34 


10 


A1-93% 


82-7% 


78 


23 


11 


A3-93% 


82-7% 


78 


68 


12 


A3-94.5% 


82-5.5% 


44 


34 


13 


A4-94.5% 


82-5.5% 


44 


12 


14 


A4-96% 


82-4% 


44 


12 


15 


A4-94% 


82-6% 


44 


12 


16 


A4-96% 


82-4% 


55 


12 


17 


A4-94% 


82-6% 


55 


12 



20 La reprise d'humidit6 des compositions est mesuree de la meme maniere que dans les 
exemples 4 a 6, ^ une humidity relative de 94% k SO'C, sur des poudres preparees 
comme suit : 
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4g de composition sont broy^s ^ temperature cryog§nique avec un broyeur RETSCH ® 
Ultra-centrifuge ZIV1 1000 6quipe d'une grille de 1 mm. Les poudres sont ensuite s6ch6es 
k SO'C pendant 48 heures et pesees. 
Les resultats sont present^s dans le tableau 5 

5 

Tableau 5 



Exemples 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


Absorption 
d'humidite S 94% 

(%) 


9-9.2 


9-9.2 


8-8.5 


9-9.2 


9-9.2 


8-8.5 


9 


8.5 


9.5 


8.2 


9.6 



L'adherence des additifs a la matrice est determinee de la meme fagon que dans les 
exemples 4 a 6. 

10 Le relargage (% en poids) des compositions des exemples 7 a 12 est inferieur a 6, celui 
des compositions des exemples 13 ^ 17 est inferieur a 0.3. 

Exemple 18 - 23 : preparation de compositions de polymere hydrophile 

Matieres utilisees : 
15 A5 : polyethylene terephtalate (reference MTV1 160) 
A6 : polybutylene terephtalate 
A7 : polypropylene (reference Profax®6301) 
Additif B2 

On prepare des granules comportant le polymere et un des additifs par extrusion en 
20 extrudeuse double vis avec alimentation en granules de chacun des constituants. Les 
compositions ainsi realisees sont donnees dans le tableau 6. La reprise d'humidite des 
compositions et l'adherence des additifs a la matrice sont determinees sur poudre, de la 
meme fagon que dans les exemples 7 a 17. Les resultats sont egalement presentes dans 
le tableau 6. 



30 
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Tableau 6 



Exemples 


18 


19 


20 


21 

(comparatif) 


22 

(comparatif) 


23 

(connparatif) 


Polymere 
(% en poids) 


A5-90% 


A6-90% 


A7-90% 


A5-100% 


A6-100% 


A7-100% 


Additif 

(% en poids) 


B2-10% 


B2-10% 


B2-10% 








Absorption 
d'humidite a 
94% (%) 


1.1 


0.4 


0.7 


0.5 




0.4 


Relargage 
(% en poids) 


«3 


~3 


-3 
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REVENDICATIONS 

1 . Polymere thermoplastique comprenant un bloc de polymere thermoplastique et au 
5 moins un bloc de polyoxyde d'alkylene, caract^rise en ce que : 

a) le bloc de polymere thermoplastique comprend : 

♦ une chame macromoleculaire etoile ou H comprenant au molns un cceur 

multifonctionnel et au moins une branche ou un segment de polymere 
thermoplastique relie au coeur, le coeur comprenant au moins trois fonctions 
10 reactives identiques 

et/ou 

♦ une chame macromoleculaire lineaire comprenant un cceur difonctionnel et au 

moins un segment de polymere thermoplastique relie au coeur 

b) le ou les blocs de polyoxyde d'alkylene sont relies k au moins une partie des 
1 5 extremites libres du bloc de polymere thermoplastique de la fagon suivante : 

♦ au moins une extremite libre de la chaine macromoleculaire etoile ou H, cholsle 

parmi les extremites de branche ou segment de polymere thermoplastique et les 
extremites du coeur multifonctionnel, est reliee a un bloc de polyoxyde d'alkylene 
et/ou 

20 ♦ au moins une extremite libre de la chaine macromoleculaire lineaire, choisie parmi 
les extremites de segment de polymere thermoplastique et les extremites du cceur 
difonctionnel, est reliee a un bloc de polyoxyde d'alkylene ; les deux extremites 
libres de la chame macromoleculaire lineaire etant reliees a des blocs de 
polyoxyde d'alkylene lorsque le bloc de polymere thermoplastique comprend des 

25 chaTnes macromoleculaires unlquement de type lineaire 

2. Polymere thermoplastique selon la revendication 1 , caracterise en ce que la chaine 
macromoleculaire 6to[le est un polyamlde 6toile obtenu par copolymerisation a partir 
d'un melange de monomeres comprenant : 

30 a) un compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives 
identiques choisies parnii la fonction amine et la fonction acide carboxylique 
b) des monomeres de fomnules generates (lia) et/ou (lib) suivantes : 

X— R— Y (lla) (lib) 
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c) le cas §ch6ant des monomeres de formule generate (III) suivante : 

Z-RrZ (III) 

dans lesquelles : 

5 • Z represente une fonction identique d celle des fonctlons reactlves du compose 
multifonctionnel 

• Ri, R2 representent des radicaux hydrocarbones aliphatiques, cycloaliphatiques ou 
aromatiques, substitu6s ou non, identiques ou dlff§rents, comprenant de 2 a 20 
atomes de carbone, et pouvant comprendre des h6teroatonnes, 

10 • Y est une fonction amine primaire quand X represente une fonction acide 
carboxylique, ou 

• Y est une fonction acide carboxylique quand X represente une fonction amine 
primaire, 

1 5 3. Polymere thermopiastique selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que la chaTne 
macromoleculaire H du bloc de polymere thermopiastique est un polyamide H obtenu 
par copolymerisation a partir d'un melange de monomeres comprenant: 
a) un compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives 
identiques choisies parmi la fonction amine et la fonction acide carboxylique 

20 b) des lactames et/ou amino-acides 

c) un compose difonctionnel choisi parmi las acides dicarboxyliques ou les diamines, 

d) un compose monofonctionnel dont la fonction est soit une fonction amine soit une 
fonction acide carboxylique, 

les fonctions de c) et d) etant amine lorsque les fonctions de a) sont acide, les 
25 fonctions de c) et d) etant acide lorsque les fonctions de a) sont amine, le rapport en 
Equivalents entre les groupements fonctionnels de a) et la somme des groupements 
fonctionnels de c) et d) etant compris entre 1 ,5 et 0,66, le rapport en equivalents entre 
les groupements fonctionnels de c) et les groupements fonctionnels de d) etant 
compris entre 0,17 et 1,5. 

30 

4. Polymere thermopiastique selon la revendication 1 , caracterise en ce que le bloc de 
polymere thermopiastique est obtenu par extrusion d'un melange comprenant un 
polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames et/ou amino- 
acides et un compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives 
35 identiques choisies pamni la fonction amine ou la fonction acide carboxylique. 
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5. Polymere thermoplastique selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise en ce que 
le compost multifonctionnel pr§sente une staicture arborescente ou dendritique. 



6. Polymere thermoplastique selon I'une des revendications 2^5, caracterise en ce que 
5 le compose multifonctionnel est represente par la formule (IV) 

R1-{-A-z ]^ (IV) 

dans laquelle : 

• R-] est un radical hydrocarbcne comprenant au moins deux atomes de carbone 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique at pouvant comprendre des 
heteroatomes, 

10 • A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique comprenant de 
1^6 atomes de carbone, 

• Z represente un radical amine primaire ou un radical acide carboxylique 

• m est un nombre entier compris entre 3 et 8. 

15 7. Polymere thermoplastique selon la revendication 6 caracterise en ce que le compose 
multifonctionnel estchoisi panni la 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)-cyclohexanone, 
I'acide trimesique, la 2,4,6-tri-(acide aminocaproique)-1 ,3,5-tria2ine, la 4-aminoethyle- 
1 ,8-octanediamine. 



20 8. Polymere thermoplastique selon la revendication 1 , caracterise en ce que la chaine 
macromoleculaire lineaire du bloc de polymere thermoplastique est un polyamide 
lineaire obtenu par copolymerisation d partir d'un melange de monomeres 
comprenant : 

a) un compose difonctionnel comprenant deux fonctions reactives identiques 
25 choisies parmi la fonction amine et la fonction acide carboxylique 

b) des monomeres de formulas generates (Va) et/ou (Vb) suivantes: 

X-R-Y (Va) R-C^ (Vb) 

H 

dans lesquelles : 

♦ R represente un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou 

30 aromatique, substitue ou non, comprenant de 2 a 36 atomes de carbone, et 

pouvant comprendre des heteroatomes 

♦ Y est une fonction amine primaire quand X est une fonction acide carboxylique 
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♦ Y est une fonction acide carboxylique quand X est une fonction amine primaire. 



g. Polymere thermoplastique selon la revendication 8, caracterise en ce que R est un 
radical lineaire divalent pentyle. 

5 

10. Polymere thennoplastique selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que le 
compost difonctionnel est repr^sent6 par la fonnule (VI) : 

Z-A-Ri-B-Z (VI) 

dans laquelle : 

10 ♦ Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins deux atomes de carbone 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique, substitue ou non et pouvant 
comprendre des heteroatomes, 
♦ A et B sont des liaisons covalentes ou des radicaux hydrocarbones aliphatiques 
comprenant de 1 S 6 atomes de carbone, A et B etant identiques ou differents 

15 ♦ Z est une fonction choisie parmi la fonction amine et la fonction acide carboxylique. 

11. Polymere thermoplastique selon I'une des revendications 8 a 10, caracterise en ce 
que la masse moleculaire moyenne de la chatne macromol6culaire lineaire est 
comprise entre 200 et 50000 g/mol 

20 

12. Polymere thermoplastique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'il comprend des chaTnes macromoieculaires lineaires de polyamide ne 
contenant pas de coeur multifonctionnel et/ou difonctionnel. 

25 13. Polymere thennoplastique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le bloc de polyoxyde d'alkylene est lineaire. 

14. Polymere thermoplastique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le bloc de polyoxyde d'akyiene est un bloc de polyoxyde d'ethylene. 

30 

15. Polymere thennoplastique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la masse moleculaire moyenne du bloc de polyoxyde d'alkylene est comprise 
entre 200 et 2000 g/mol. 
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16. Polymere thermoplastique selon I'une des revendications precedentes, caract6ris6 en 
ce que toutes les extr§mit§s libres de la chaTne macromol6culaire du bloc de 
polymere themoplastlque sont rellees d un bloc de polyoxyde d'alkylene. 

5 17. Precede de preparation d'un polym6re themioplastique selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton fait r^agir : 

♦ d'une part des blocs de polyoxyde d'alkylene possedant des fonctions terminales 
r^actives B, 

♦ d'autre part : 

10 - des chaTnes macromoleculaires de polymere thermoplastique possedant au 

moins des fonctions terminales reactives A 
et/ou 

- des composes d'au moins deux types : 

des composes multifonctionnels et/ou difonctionnels comprenant des 
1 5 fonctions reactives A 

=> des monomeres comprenant chacun des fonctions reactives A et B et/ou 
un polymere thermoplastique comprenant des fonctions reactives A et B 
les fonctions A et B pouvant reagir entre elles pour fixer les blocs de polyoxyde 
d'alkylene sur les chaines macromoleculaires de polymere thermoplastique et/ou les 
20 monomeres et/ou le polymere thermoplastique; 

et on chauffe a une temperature suffisante pour realiser la reaction entre ces 
differentes fonctions. 

18. Precede selon la revendication 17, caracterise en ce que les blocs de polyoxyde 
25 d'alkylene possedent une seule fonction terminale reactive B. 

19. Precede selon I'une des revendications 17 ou 18, caracterise en ce que les fonctions 
temiinales reactives A et B sont choisies pamrii les fonctions acides carboxyliques et 
les fonctions amines. 

30 

20. Precede selon I'une des revendications 17 a 19, caracterise en ce que : 

♦ les fonctions terminales A sont des fonctions acides carboxyliques lorsque les 
fonctions terminales B sont des fonctions amines 

♦ les fonctions terminales B sont des fonctions acides carboxyliques lorsque les 
35 fonctions terminales A sont des fonctions amines 
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21. Utilisation d'un polymere thermoplastique selon I'une des revendications 1 a 16 ou 
obtenu par le proc^de selon la revendication 17 a 20 comme additif dans une 
confiposition polymerique 

5 22. Composition polymere thermoplastique comprenant au moins: 

♦ un premier polymere thermoplastique hydrophile selon I'une des revendications 1 k 
16 ou obtenu par le proc^d^ selon la revendication 17 a 20 

♦ un second polymere thermoplastique tel que le PAG ou le PA66 

10 23. Composition polymere thermoplastique selon la revendication 22, caracterisee en ce 
que le second polymere thermoplastique est un polyamide choisi parmi le PA 6, le PA 
1 1 , le PA 12, le PA 6.6, leurs melanges et leurs copolymferes 

24. Composition polymere thermoplastique selon la revendication 22 ou 23, caracterisee 
15 en ce que la proportion ponderaie du premier polymere thermoplastique dans la 

composition est comprise entre 4 et 20%. 

25. Composition polymere thermoplastique selon I'une des revendications 22 a 24, 
caracterisee en ce qu'eile comprend des additifs tels que des agents matifiants. 

20 

26. Composition polymere thermoplastique selon i'une des revendications 22 a 25, 
caracterisee en ce qu'eile comprend des charges. 

27. Fils, fibres et filaments obtenus par filage en fondu d'une composition selon I'une des 
25 revendications 22 a 26. 

28. Article textile obtenu a partir de fils, fibres, filaments selon la revendication 27 

29. Article mis en fomie a partir d'une composition selon I'une des revendications 22 a 
30 26. 
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